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Abstract of EP0248393 

Process for the acylation of heteroaromatics, such as furans, thiophenes and pyrroles, in the presence of zeolites, ir 
particular of the pentasil type, as catalysts. 
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Beschreibung 

Die vorfiegende Anmeldung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von acylierten funfgliedrigen Heteroa- 
romaten durch Umsetzung von entsprechenden Heteroaromaten mit gangigen Acylierungsmitteln an zeoli- 
5 thischen Katalysatoren. 

Die haufigste Anwendung von Zeolithen in der Acylierung von Aromaten stellt die Anthrachinon- 
Synthese aus Benzol und Phthalsaureanhydrid dar. 

Aus DE-PS 26 33 458 ist bekannt, da/3 man bei Einsatz von teilweise substituierten Phthalsaureanhydri- 
den entsprechende Anthrachinone ohne Zugabe von Benzol erhalt. Hierbei verwendet man als Katalysato- 
io ren mit Mg, Ca, Ba Oder Zn modifizierte Zeolithe. 

Aus DE-PS 26 16 583 ist ein Verfahren zur Acylierung nichthydroxilierter Aromaten bekannt. Als 
Katalysator werden z.B. Y-Zeolithe verwendet, die mit Lanthaniden dotiert sind. Anwendungen sind die 
Herstellung von 2,4-Dimethylacetophenon, Benzophenon oder Anthrachinon. 

Aus (US-PS 2 458 521) ist die Acylierung von Thiophen in einem kontinuierlichen Gasphasenverfahren 
75 mit einem Katalysator, bestehend aus SiCfe und wasserunloslichem Metalloxid, z.B. Zr02 oder Th02. 
naturlichem Ton und synthetischen Zusammensetzungen von Si02 und MeO (Montmorillonit) bekannt. Mit 
diesen Katalysatoren werden niedrige Ausbeuten, z.B. 23 % maximal (Beispiel 1) erzielt, wobei man jeweils 
das 2-Acetylthiophen erhalt. 

Auch die Acylierung von Phenolen an Mordeniten, 

20 

und weiteren kristallinen und amorphen Aluminosilicaten bei Temperaturen von 380-450* C ist bekannt. 
25 2-Acetylthiophen laflt sich z.B. aus Thiophen und Acetylchlorid mit SnCU in Benzol darstellen (Beilstein 
17, II, 314). 

2-Acetylfuran kann unter Verwendung von HI, H 3 PO*, BF 3l SnCU oder ZnCI 2 als Katalysator syntheti- 
siert werden (Beilstein 17, III, 4500). 

2-Acetylpyrrol entsteht bei Einsatz von HCIO+ oder POCl 3 aus Pyrrol und Acetanhydrid (Beilstein 21^, III, 
30 3437). 

Doch verursacht die homogene Friedel-Crafts-Acylierung die bekannten Nachteile, wie hohe Kosten 
hinsichtlich des Katalysators, der Abtrennung des Kataiysators und der Entsorgung. Dazu kommt die 
Problematik der Toxizitat des Katalysators wie BFa, der Ubergangskomplexe und des zu entsorgenden 
Katalysators. 

35 Es wurde nun gefunden, dafl man acylierte funfgliedrige Heteroaromaten der Formel la oder lb 




45 worin 

X = 0 oder NR 5 , 

R^R 4 = H-, Alkyl- mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, Alkenyl- mit bis 12 Kohlenstoffatomen, Alkoxyl- mit 1 
bis 12 Kohlenstoffatomen, Aryl-, Aralkyl- oder Alkylarylreste, 

R 5 = H-, Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, Alkenyl- mrt bis 12 Kohlenstoffatomen, Aryl-, Aralkyl- oder 
so Alkylarylreste und 

R e = H-, Alkyl- mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, Alkenyl- mit bis 12 Kohlenstoffatomen. Aryl-, AralkyK 

Alkylaryl- oder Carboxyreste bedeuten, 

aus fOnfgliedrigen Heteroaromaten der Formel II 
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in der 

X = O Oder NR S 

w R 1 -R* = H-, Alky I- mit 1 bis 12-Kohlenstoffatomen, Alkenyl- mit bis 12 Kohlenstoffatomen, Alkoxyl- bis 1 
bis 12 Kohlenstoffatomen, Aryl-, Aralkyl- Oder Alkylarylreste 

R 5 = H-, Alky I mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, Alkenyl- mit bis 12 Kohlenstoffatomen, Aryl-, Aralkyl- oder 
Alkylarylreste bedeuten, 

wobei mindestens einer der Reste R 1 oder R 2 Wasserstoff ist, 
75 mit gangigen Acylierungsmitteln der Formel HI 



0 

rS-c-y 

20 



in der 

R 6 die obengenannte Bedeutung hat und 

Y = Halogenid-, Alkoxy-, Acyloxy-, Hydroxy-, Amid-, oder Carboxyreste bedeuten, 
25 in Gegenwart von zeolithischen Katalysatoren herstellt. 

Die Umsetzung von Furan, Thiophen oder Pyrrol mit Essigsaureanhydrid zu Acetylfuran bzw. - thiophen 
bzw. -pyrrol aus einem Zeolith-Katalysator laflt sich beispielsweise durch folgende Formelgleichung wieder- 
geben: 



30 



35 



CH, - tf -CH^COOH 



^3 \\ v,, 3 



40 X = O. S, NH. 

Die Nachteile der bekannten Verfahren werden durch das erfindungsgemafle Verfahren vermieden. 
Die fur das erfindungsgemafle Verfahren eingesetzten funfgliedrigen Heteroaromaten sind Furane, 
Thiophene und Pyrrole der oben angegebenen Formel II, z.B. Furan, Thiophen, Pyrrol, 2- oder 3- 
Methylfuran, 2- oder 3-MethyIthiophen-, 1- oder 2- oder 3-Methylpyrrol, 2,3-Dimethylfuran, 2,3-Dimethylpyr- 

45 rol, 1.3-Dimethylpyrrol, 1 ,2,3-Trimethylpyrrol, 2-Methoxyfuran, 2-Methoxythiophen, 2-Ethylfuran, 2-Ethylthio- 
phen, 2-Methoxypyrrol, 1-Methyl-2-methoxypyrrol, 1-Ethyl-2-methylpyrrol, 1-Ethyl-2,3-dimethylpyrrol, 2-lso- 
propylfuran, 2-lsopropyIthiophen, 2-lsopropylpyrrol, 2-Butylfuran, 2-Butylthiophen, 2-Butylpyrrol, 1,2,3,4- 
Tetramethylpyrrol, 2,3,4-Trimethylfuran, 2,3,4-Trimethylthiophen, Cyclohexylfuran. CycIohexylthiophen, Cy- 
clohexyipyrrol, Cyclopentylfuran, Cyclopentylthiophen, Cyclopentylpyrrol, Cyclohexenyifuran, Cyclohexen- 

50 ylthiophen, Cyclohexenylpyrrol, Vinylfuran, Vinylthiophen, Vinylpyrroi, 2-Methyl-3-vinylfuran, 2-Methyl-3- 
vinylthiophen, Isopropenylfuran, Isopropenylthiophen, 1-Methyl-3-isopropenyIpyrrol, Benzylfuran, Benzylthio- 
phen, Benzylpyrrol, Phenylfuran, Phenylthiophen oder Phenylpyrrol. 

Die fur das erfindungsgema/te Verfahren eingesetzten gangigen Acylierungsmittel sind z.B. Essigsaure- 
chlorid, Essigsaure, Essigsaureanhydrid, Essigsauremethylester, Essigsaureethylester, Essigsaureamid, 

55 Propionsaurechlorid, Propionsaufe, Propionsaureanhydrid, Buttersaurechlorid, Buttersaure, Buttersaureanh- 
ydrid, Isobuttersaure, Iso buttersaurechlorid, Isobuttersaureanhydrid, Crotonsaure, Crotonsaureanhydrid, Iso- 
prensaure, Valeriansaure, Valeriansaurechlorid, Capronsaure, Capronsaureester, Pivalinsaure, Pivalinsaure- 
chlorid, Acrylsaure, Acrylsauremethylester, Methacrylsaure, Methacrylsaureester, Penten-3-sauremethyle- 
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ster, Penten-2-sauremethylester,Penten-4-sauremethylester, Sorbinsaure, Sorbinsauremethylester, Benzoe- 
saure, Benzosaurechlorid, Benzoesauremethylester, o- f m-, p-Fluorbenzoesaure, o-, m-, p-Fluorbenzoesau- 
rechlorid, o-, m- f p-Chlorbenzoesaure, o- t m-, p-Methylbenzoesaure-, o-, m-, p-Methylbenzoesaurechlorid, 
o-, m-, p-lsopropylbenzoesaure, o- ( m-, p-lsopropylbenzoesaurechlorid, o-, m- f p-Methoxybenzoesaure, o- t 
5 m-, p-Methoxybenzoesaurechlorid, 2,3-Dimethyl-, 2,3-Difluor-. 2,3-Dichlor-, 2,3-Dimethoxybenzoesaure bzw. 
-benzoesaurechlorid, Phenylessigsaure, Phenylessigsaurechlorid, Phenylessigsaureanhydrid, Zimtsaure, 
Zimtsaurechlorid, Malonsaure, Malonsaureanhydrid, Phthalsaure, Phthalsaureanhydrid, Terephthalsaure und 
Terephthalsaurechlorid. 

Als Katalysatoren fOr das erfindungsgemafle Verfahren werden zeolithische Katalysatoren eingesetzt. 

w Zeolithe sind kristalline Aluminosilikate, die eine hochgeordnete Struktur mit einem starren dreidimensiona- 
len Netzwerk von Si04- oder AlCVTetraedern besitzen, die durch gemeinsame Sauerstoffatome verbunden 
sind. Das Verhaltnis der Si- und Al-Atome zu Sauerstoff betragt 1:2. Die Elektrovalenz der Aluminium 
enthaitenden Tetraeder ist durch Einschlufl von Kationen in den Kristall, z.B. eines Alkali- Oder Wasserstof- 
fions ausgeglichen. Ein Kationenaustausch ist moglich. Die Raume zwischen den Tetraedern sind vor der 

is Dehydration durch Trocknen bzw. Calcinieren von Wassermolekeln besetzt. 

In den Zeolithen konnen anstelle von Aluminium auch andere Elemente wie B, Ga, Fe t Cr, V, As, Sb 
Oder Be in das Gitter eingebaut werden, oder das Silicium kann durch ein vierwertiges Element wie Ge, Ti, 
Zr, Hf ersetzt werden. 

Entsprechend ihrer Struktur werden die Zeolithe in verschiedene Gruppen unterteilt So bilden bei der 
20 Mordenit-Gruppe Ketten oder bei der Chabasit-Gruppe Schichten aus Tetraedern die Zeolith-Struktur, 
wahrend sich bei der Faujasit-Gruppe die Tetraeder zu Polyedern ordnen, z.B. in Form eines Kubooktae- 
ders, der aus Vierringen bzw. Sechsringen aufgebaut ist. Je nach Verknupfung der Kubooktaeder, wodurch 
unterschiedlich grofle Hohlraume und Poren entstehen, unterscheidet man in Zeolithe vom Typ A, L ( X oder 
Y. 

25 FUr das erfindungsgemafle Verfahren in Betracht kommende Katalysatoren sind Zeolithe aus der 
Mordenit-Gruppe oder Engporige Zeolithe vom Erionit- bzw. Chabasit-Typ oder Zeolithe vom Faujasit-Typ, 
z.B. Y-, X-oder L-Zeolithe. In diese Gruppe von Zeolithen gehoren auch die sogenannten "ultrastabilen" 
Zeolithe des Faujasit-Typs. d.h. dealumierte Zeolithe. Verfahren zur Hersteilung solcher Zeolithe sind 
beschrieben in "Catalysis by Zeolites" Band 5 aus Studies in Surface Science and Catalysis, ed. B. Imelik 

30 et al. a Elsevier Scientific Publishing Comp. 1980, S. 203 und "Crystal Structures of Ultra-stable Faujasites" 
Advances in Chemistry Series Nr. 101, American Chemical Society Washington, DC, S 226 ff (1971) und in 
US-PS 4 512 961. 

Besonders vorteilhaft verwendet man Zeolithe vom Pentasiltyp. Diese haben als Grundbaustein einen 
aus SiO*-Tetraedern aufgebauten Funfring gemeinsam. Sie sind durch ein hohes Si O2/AI2O3 -Verhaltnis 
35 gekennzeichnet, sowie durch Porengro/ten, die zwischen denen der Zeolithe vom Typ A und denen vom 
Typ X oder Y liegen. 

Die verwendbaren Zeolithe konnen unterschiedliche chemische Zusammensetzung aufweisen, geeignet 
sind z.B. Alumino-, Boro-, Eisen-, Beryllium-, Gallium-, Chrom-, Arsen-, Antimon- und Wismutsilikatzeolithe 
oder deren Gemische sowie Alumino-, Boro-, Gallium-, Eisengermanat-zeolithe oder deren Gemische. 

40 Insbesondere eignen sich die Alumino-, Boro- oder Eisensilikatzeolithe des Pentasiltyps fOr das erfindungs- 
gemafle Verfahren. Der Aluminosilikatzeolith wird z.B. aus einer Aluminiumverbindung, vorzugsweise Al- 
(OH)3 oder Al2(So*)3 und einer Siliciumkomponente, vorzugsweise hochdispersem Siliciumdioxid in waflri- 
ger Aminlosung, insbesondere in Polyaminen wie 1 ,6-Hexandiamin- oder 1,3-Propandiamin- oder 
Triethylentetramin-Losung mit oder insbesondere ohne Alkali- oder Erdalkalizusatz bei 100 bis 220* C unter 

45 autogenem Druck hergestellt. Auch gehoren hierzu die isotaktischen Zeolithe nach EP O 034 727. Die 
erhaltenen Aluminosilikatzeolithe enthalten je nach Wahl der Einsatzstoffmengen ein Si O2/AI2O3 -Verhaltnis 
von 10 bis 40 000. Auch lassen sich derartige Aluminosilikatzeolithe in etherischem Medium wie Diethyleng- 
lykoldimethylether, in alkoholischem Medium wie Methanol bzw. 1 ,4-Butandiol oder in Wasser synthetisie- 
ren. 

50 Der Borosilikatzeolith wird z.B. bei 90 bis 200* C unter autogenem Druck synthetisiert, indem man eine 
Borverbindung, z.B. H3BO3, mit einer Siliciumverbindung, vorzugsweise hochdispersem Siliciumdioxid in 
waflriger Aminlosung, insbesondere in 1 ,6-Hexandiamin- oder 1,3-Propandiamin- oder Triethylentetramin- 
LQsung mit und Insbesondere ohne Alkali- oder Erdalkalizusatz zur Reaktion bringt. Auch isotaktische 
Borosilikatzeolithe, hergestellt nach EP O 034 727 kann man vorteilhaft verwenden. Man kann auch 

55 Borosilikatzeolithe verwenden, die statt aus waflriger Aminlosung aus einer etherischen Losung, z.B. 
Diethylenglykoldimethylether oder aus alkoholischer Losung, z.B. 1 ,6-Hexandioi auskristallisiert werden. 

Den Eisensilikatzeolith erhalt man z.B. aus einer Eisenverbindung, vorzugsweise Fe2(SCU)3 und einer 
Siliciumverbindung, vorzugsweise hochdispersem Siliciumdioxid In waflriger Aminlosung, insbesondere 1,6- 
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Hexandiamin, mit Oder ohne Alkali- oder Erdalkalizusatz bei 100 bis 200° C unter autogenem Druck. 

Zu den verwendbaren siliciumreichen Zeolithen (Si02/AI 2 03 groBer oder gleich 10) gehoren auch die 
bekannten ZSM-Typen sowie Ferrierit und NU-1 sowie Siiicalite®, ein Molekularsieb. ein sog. Silica 
Polymorph. 

5 Die so hergestellten Alumino-, Boro- und Eisensilikatzeolrthe konnen nach ihrer Isolierung, Trocknung 
bei 100 bis 160* C, vorzugsweise 110*C und Calcinierung bei 450 bis 550 'C, vorzugsweise 500 *C, mit 
einem Bindemittel im Verhaltnis 90:10 bis 40:60 Gew.-% zu Strangen oder Tabletten verformt werden. Als 
Bindemittel eignen sich diverse Aluminiumoxide, bevorzugt Boehmit, amorphe Aluminosilikate mit einem 
Si0 2 /Al 2 0 3 -Verhaltnis von 25:75 bis 90:5, bevorzugt 75:25, Siliciumdioxid, bevorzugt hochdisperses Si0 2 , 

w Ti0 2 , Gemische aus hochdispersem Si0 2 und hochdispersem Al 2 0 3 sowie Ton. Nach der Verformung 
werden die Extrudate oder Prefllinge bei 110* C/16 h getrocknet und bei 500* C/16 h calciniert. 

Man erhalt auch gut geeignete Katalysatoren, wenn der isolierte Alumino-bzw. Borosilikatzeolith direkt 
nach der Trocknung verformt wird und erst nach der Verformung einer Calcinierung unterworfen wird. Die 
Alumino- und Borosilikatzeolithe konnen in reiner Form, ohne Binder, als Strange oder Tabletten eingesetzt 

15 werden, wobei als Verstrangungs oder Peptisierungsmittel z.B. Ethylcellulose, Stearinsaure, Kartoffelstarke, 
Ameisensaure, Oxalsaure, Essigsaure, Salpetersaure, Ammoniak, Amine, Silikoester und Graphit oder deren 
Gemische verwendet werden kann. 

Liegt der Zeolith aufgrund der Art seiner Herstellung nicht in der katalytisch aktiven, aciden H-Form vor, 
sondern, z.B. in der Na-Form, dann kann diese durch lonenaustausch, z.B. mit Ammoniumionen, und 

20 anschlieflende Calcinierung oder durch Behandlung mit Sauren vollkommen oder partiell in die gewUnschte 
H-Form Uberfuhrt werden. 

Wenn bei der erfindungsgemaflen Verwendung der zeolithischen Katalysatoren eine durch Koksab- 
scheidung bedingte Desaktivierung eintritt, empfiehlt es sich, die Zeolithe durch Abtrennen der Koksablage- 
rung mit Luft oder mit einem Luft/N 2 -Gemisch bei 400 bis 550° C, bevorzugt 500* C, zu regenerieren. Die 
25 Zeolithe erhaiten dadurch ihre Anfangsaktivitat zuruck. 

Durch partielle Verkokung (pre-coke) ist es moglich, die Aktivitat des Katalysators fQr ein Selektivitats- 
optimum des gewUnschten Reaktionsproduktes einzustellen. 

Urn eine moglichst hohe Selektivitat, hohen Umsatz sowie lange Standzeiten zu erreichen, ist es 
vorteilhaft, die Zeolithe zu modifizieren. Eine geeignete Modifizierung der Katalysatoren besteht z.B. darin, 
30 da/3 man den unverformten oder verformten Zeolithen mit Metallsalzen durch einen lonenaustausch oder 
durch Impragnierung dotiert Als Metalle werden Alkalimetall wie Li, Cs, Erdalkalimetalle wie Mg, Ca, 
Ubergangsmetalle wie Cu, Zn, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, W und Mo und Edelmetalle wie Pd, Pt, Seltene 
Erdmetalle wie Ce, La eingesetzt. 

Zweckmafligerweise fuhrt man die Dotierung so durch, da/3 man z.B. den verformten Zeolithen in einem 
35 Steigrohr vorlegt und bei 20 bis 100° C, z.B. eine watfrige oder ammoniakalische Losung eines Halogenids 
oder eines Nitrats der voranbeschriebenen Metalle uberleitet. Ein derartiger lonenaustausch kann z.B. an 
der Wasserstoff-, Ammonium-, Alkaliform des Zeolithen vorgenommen werden. Eine weitere Moglichkeit der 
Metallaufbringung auf den Zeolithen ist gegeben, indem man das zeolithische Material z.B. mit einem 
Haiogenid, einem Nitrat oder einem Oxid der voranbeschriebenen Metalle in waflriger, alkoholischer oder 
40 ammoniakalischer Losung impragniert. Sowohl an einen lonenaustausch als auch an eine Impragnierung 
schlieflt sich zumindest eine Trocknung, wahlweise eine abermalige Calcinierung an. 

Eine mogliche Ausfuhrungsform besteht z.B. darin, da/3 man Cu(N0 3 ) 2 x 3 H 2 0 oder Co(N0 3 ) 2 x 6 H 2 0 
Oder Ce(N0 3 ) 3 x 6 H 2 0 oder La(N0 3 ) 3 x 6 H 2 0 oder Cs 2 C0 3 in Wasser lost. Mit dieser Losung wird der 
verformte oder unverformte Zeolith eine gewisse Zeit, ca. 30 Minuten, getrankt. Die eventuelle uberstehen- 
45 de Losung wird am Rotationsyerdampfer von Wasser befreit. Danach wird der getrankt Zeolith bei ca. 
150 C getrocknet und bei 550* C calciniert. Dieser Trankvorgang kann mehrmals hintereinander vorgenom- 
men werden, urn den gewunschten Metallgehalt einzustellen. 

Auch ist es moglich, z.B. eine waflrige Co(N0 3 )2 -Losung oder ammoniakalische Pd(N0 3 ) 2 -Losung 
herzustellen und darin den reinen pulverformigen Zeolithen bei 40 bis 100° C unter Ruhren ca. 24 h 
so aufzuschlammen. Nach Abfiltrieren, Trocknen bei ca. 150*C und Calcinierung bei ca. 500 °C kann das so 
gewonnene zeolithische Material mit oder ohne Bindemittel zu Strangen, Pellets oder Wirbelgut weiterverar- 
beitet werden. 

Ein lonenaustausch des in der H-Form oder Ammonium-Form oder Alkali-Form vorliegenden Zeolithen 
kann so vorgenommen werden, da/3 man der Zeolithen in Strangen oder Pellets in einer Kolonne vorlegt 
55 und daruber z.B. eine wafirige Co(N0 3 )a- Losung oder ammoniakalische Pd(N0 3 ) 2 -L6sung bei leicht 
erhohter Temperatur zwischen 30 und 80 "C im Kreislauf 15 bis 20 h leitet. Danach wird mit Wasser 
ausgewaschen, bei ca. 150* C getrocknet und bei ca. 550° C calciniert. 

Bei manchen metaildotierten Zeolithen z.B. Pd-, Cu-, Ni-dotierten Zeolithen ist eine Nachbehandlung 
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mit Wasserstoff vorteiihaft. 

Eine wertere Moglichkert der Modifizierung besteht darin, dafl man das zeolithische Material - verformt 
oder unverformt - einer Behandlung mit Sauren wie Salzsaure, Hufisaure und Phosphorsaure und/oder 
Wasserdampf unterwirft. Dabei geht man vorteiihaft z.B. so vor, dafl man Zeolithe in Pulverform mit 1 n 

s Phosphorsaure 1 h bei 80 *C behandelt Nach der Behandlung wird mit Wasser gewaschen, bei 110* C/16 
h getrocknet und bei 500°C/20 h calciniert. Nach einer anderen Arbeitsweise behandelt man Zeolithe vor 
Oder nach ihrer Verformung mit Bindemitteln, z.B. 1 bis 3 h bei Temperaturen von 60 bis 80 ° C mit einer 3- 
bis 25 gew.%igen, insbesondere 12- bis 20 gew.%igen wafirigen Salzsaure. Anschiiefiend wird der so 
behandelte Zeolith mit Wasser gewaschen, getrocknet und bei 400 bis 500* C calciniert. 

70 Eine besondere Ausfuhrungsform fur die Saurebehandlung besteht darin, dafi man das zeolithische 
Material vor seiner Verformung bei erhohter Temperatur mit Flufisaure, die im allgemeinen als 0,001 n bis 2 
n, vorzugsweise 0,05 n bis 0,5 n Flufisaure eingesetzt wird, behandelt, beispielsweise durch Erhitzen unter 
Ruckflufi uber einen Zeitraum von im allgemeinen 0,5 bis 5 t vorzugsweise 1 bis 3 Stunden. Nach Isolierung, 
z.B. durch Abfiltrieren und Auswaschen, des zeolithischen Materials wird dieses zweckmafiig, z.B. bei 

T5 Temperaturen von 100* C bis 160*C, getrocknet und bei Temperaturen von im allgemeinen 450* C bis 
600 "C calciniert. Gemafi einer weiteren bevorzugten AusfUhrungsform fOr die Saurebehandlung wird das 
zeolithische Material nach seiner Verformung mit Bindemittel bei erhohter Temperatur, zweckmafiig bei 
Temperaturen von 50 "C bis 90* C, vorzugsweise 1 bis 3 h mit Salzsaure, im aJIgemeinen mit 3- bis 25 
gew.%iger Salzsaure, vorzugsweise mit 12- bis 20 gew.%iger Salzsaure, behandelt. Anschiiefiend wird das 

20 zeolithische Material im allgemeinen ausgewaschen und zweckmafiig, z.B. bei Temperaturen von 100 bis 
160*C, getrocknet und bei Temperaturen von im allgemeinen 450 °C bis 600 *C calciniert. Auch eine 
aufeinanderfolgende Behandlung mit HF und HCI ist gegebenenfalls vorteiihaft. 

Nach einer anderen Arbeitsweise lassen sich Zeolithe durch Aufbringung von Phosphorverbindungen, 
wie Trimethylphosphat, Trimethoxyphosphin, primarem, sekundarem oder tertiarem Natriumphosphat modi- 

25 fizieren. Besonders vorteiihaft hat sich die Behandlung mit primarem Natriumphosphat erwiesen. Hierbei 
werden die Zeolithe in Strang-, Tabletten- oder Wirbelgut-Form mit wafiriger NaH 2 PO*-L6sung getrankt, bei 
1 10* C getrocknet und bei 500* C calciniert. 

Die hier beschriebenen Katalysatoren konnen wahiweise als 2- bis 4 mm-Strange oder als Tabletten mit 
3 bis 5 mm Durchmesser oder als Splitt mit Teilchengrofien von 0,1 bis 0,5 mm Oder als Wirbelkontakt 

30 eingesetzt werden. 

Die fur die erfindungsgemafie Umwandlung in der Regel gewahlten Reaktionsbedingungen liegen bei 
der bevorzugten Gasphasenreaktion bei 100 bis 500* C, vorzugsweise 150 bis 300 # C, und einer Belastung 
WHSV von 0,1 bis 20 hr\ bevorzugt 0,5 bis 5 h*" 1 (g Einsatzgemisch/g Katalysator und Stunde). 

Es ist aber auch moglich, die Reaktion in der Flussigphase in Suspensions-, Riesel- oder Sumpffahr- 
35 weise bei Temperaturen zwischen 50 und 300* C, bevorzugt zwischen 100 und 250* C und einer Belastung 
g Edukt : g Katalysator = 100:1 bis 5:1, bevorzugt 60:1 bis 10:1 durchzufQhren. 

Das Verfahren wird in der Regel bei Normaldruck oder je nach Fluchtigkeit der Ausgangsverbindung bei 
vermindertem Druck oder erhohtem Druck durchgefuhrt. Die DurchfUhrung erfolgt vorzugsweise kontinuier- 
iich. 

40 SchwerflOchtige oder teste Edukte werden in geloster Form, z.B. in THF-, Toluol- oder Petrolether- 
Losung, zum Einsatz gebracht. Generell ist eine Verdunnung des Eduktes mit derartigen Losungsmitteln 
oder mit Inertgasen wie N 2 , Ar, He oder mit H 2 0-Dampf moglich. 

Nach der Umsetzung werden die entstandenen acylierten Heteroaromaten durch ubliche Techniken, 
z.B. durch Destination aus dem Reaktionsgemisch isoliert nichtumgesetztes Einsatzgemisch wird gegebe- 
45 nenfalls - wenn notig - fUr die erfindungsgemafie Umsetzung zuruckgefuhrt. 
Die folgenden Beispiele veranschaulichen die Erfindung. 

Beispiele 1 - 23 

so Die Reaktionen in der Gasphase wurden unter isothermen Bedingungen in einem Rohrreaktor (Wendel, 
0,6 cm Innendurchmesser, 90 cm Lange) mindestens 6 h lang durchgefuhrt. Die Reaktionsprodukte wurden 
durch Ubliche Methoden abgetrennt und charakterisiert. Die quantitative Bestimmung der Reaktionsprodukte 
und der Ausgangsprodukte erfolgte gaschromatographisch. 

Die fOr das erfindungsgemafie Verfahren eingesetzten Katalysatoren sind: 

55 

Katalysator A 

Der Borosilikatzeolith des Pentasil-Typs wird in einer hydrothermalen Synthese aus 640 g hochdisper- 
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.sern SiOz, 122 g H3BO3, 8000 g einer waflrigen 1 ,6-Hexandiamin-Losung (Mischung 50:50 Gew.%) bei 
170* C unter autogenem Druck in einem ^uhrautoklaven hergestellt. Nach Abfiltrieren und Auswaschen wird 
das kristalline Reaktionsprodukt bei 100* C/24 h getrocknet und bei 500* C/24 h calciniert. Dieser Borosili- 
katzeolith setzt sich zusammen aus 94,2 Gew.-% Si0 2 und 2,3 Gew.-% B2O3. 
5 Mit diesem Material werden durch Verformen mit einem Verformungshilfsmittel 2-mm-Strange herge- 
stellt, die bei 100* C/16 h getrocknet und bei 500* C/24 h calciniert werden. 

Katalysator B 

70 Katalysator B wird erhalten durch Verformung des Borosilikatzeolithen (Vgl. Katalysator A) mit Boehmit 
(Gewichtsverhaitnis 60:40) zu 2-mm-Strjingen, die bei 110* C/16 h getrocknet und bei 500* C/16 h calciniert 
werden. 

Diese Strange werden mit einer waflrigen Ce(N0 3 ) 3 -L6sung dotiert, bei 130*C/2 h getrocknet und bei 
500* C/2 h calciniert. Dieser Katalysator B enthalt 2,5 Gew.-% Ce. 

15 

Katalysator C 

Katalysator C wird hergestellt aus Katalysator A durch Impragnierung mit einer waflrigen CS2CO3- 
Losung, anschlieflende Trocknung bei 1 10° C/16 h und Calcination bei 500° C/16 h. Der Cs-Gehalt betragt 
20 0,21 Gew.-%. 

Katalysator D 

Katalysator D wird hergestellt wie Katalysator C, nur wird La(N0 3 ) 3 anstelle von Cs 2 C0 3 verwendet. Der 
25 La-Gehalt ist 1 ,6 Gew.-%. 

Katalysator E 

Katalysator E wird hergestellt wie Katalysator C, nur wird Ce(N0 3 ) 3 anstelle von Cs 2 C0 3 verwendet. 
30 Der Ce-Gehalt ist 1 ,75 Gew.-%. 

Katalysator F 

Katalysator F wird prapariert, indem man den Katalysator A mit Trimethylphosphat gelost in Toluol 16 h 
35 unter ROckflufl erhitzt. Der P-Gehalt betragt nach Trocknung bei 110° C/16 h und Calcination bei 500° C/16 
h 2,07 Gew.-%. 

Katalysator G 

40 Katalysator G wird wie Katalysator B hergestellt, wobei jedoch Ce(N0 3 ) 3 -Losung zusammen mit einer 
Pd(N0 3 ) 2 -L6sung fur die Dotierung verwendet wird. Der Ce-Gehalt betragt 3,6 Gew.-%, der Pd-Gehalt 3,9 
Gew.-%. 

Katalysator H 

45 

Der bei Katalysator A hergestellte Borosilikatzeolith wird mit pyrogener Kieselsaure im Massenverhaltnis 
60:40 verstrangt, bei 110° C/16 h getrocknet und bei 500* C/16 h calciniert. Die Strange werden mit La- 
(N0 3 ) 3 -Losung wie bei Katalysator D getrankt (La = 3,25 Gew.-%). 

50 Katalysator I 

Ein Aluminosilikatzeolith vom Pentasil-Typ wurde unter hydrothermalen Bedingungen bei autogenem 
Druck und 150* C aus 650 g hochdispersem Si0 2 , 203 g Al 2 (So*) 3 x 18 H 2 0 in 10 kg einer waflrigen 1,6- 
Hexandiamin-Losung (Mischung 50:50 Gew.-% in einem Ruhrautoklaven hergestellt. Nach Abfiltrieren und 
55 Auswaschen wurde das kristalline Reaktionsprodukt bei 110* C/24 h getrocknet und bei 500* C/24 h 
calciniert. Dieser Aluminosilikatzeolith enthielt 92,8 Gew.-% Si0 2 und 4,2 Gew.-% Al 2 0 3 . Mit diesem 
Material werden durch Verformen mit einem Verformungshilfsmittel 2-mm-Strange hergestellt. die bei 
110* C/16 h getrocknet und bei 500* C/24 h calciniert werden. 
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Katalysator J 

Katalysator J wird hergestellt, indem man eine waflrige Ce(N0 3 )3-L6sung auf Katalysator I aufbringt, bei 
130* C/2 h trocknet und bei 540* C/2 h calciniert Katalysator J besitzt 6,5 Gew.-% Ce. 

5 

Katalysator K 

Katalysator K wird erhalten, indem man Katalysator I mit 48 %iger Phosphorsaure trankt. Der P-Gehalt 
betragt 7,96 Gew.-%. 

w 

Katalysator L 

Zur Herstellung des Katalysators L wurde der gemafi I hergestellte Alusilikatzeolith mit HF behandelt. 
Hierbei wurden 50 g des Alusilikatzeolithen mit 140 ml 0,1 n HF unter RUckflufl gekocht. Nach Abfiitrieren 
15 wurde mit Wasser neutral gewaschen, bei 110*C/16 h getrocknet und bei 500°C/5 h calciniert. Dieses 
Material wurde mit amorphem Aluminosilikat (SiC^rAfeOs = 75:25 Gew.-%) im Massenverhaltnis 60:40 
verstrangt. Danach wurde bei 100*C/16 h getrocknet und bei 500* C/16 h calciniert. 

Die mit diesen Katalysatoren erhaltenen Ergebnisse und die Versuchsbedingungen sind in Tabelle 1-3 
aufgefuhrt. 

20 

Tabelle 1 : Acetylierung von Furan (Furan:EssigsBureanhydrid = 2:1 molar) 



25 



35 



40 



Beisplel 


Katalysator 


Te«p. 

fc] 


WHSV 


Umsatz 
Furan 
[X] 


SelektivitSt 
2-Acetyl-furan 
[*] 


1 " 


A 


200 


3,7 


11 


99 


2 


E 


200 


2,2 


23 


99 


3 


0 


200 


4,0 


17 


99 


4 


H 


200 


3,9 


19 


99 


5 


B 


200 


3,8 


19 


99 


6 


B 


150 


3,9 


8 


99 


7 


G 


200 


3,9 


10 


99 


6 


L 


200 


3.8 


9 


99 


9 


I 


150 


3,0 


12 


99 



45 



50 



55 
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Tabelle 2 : Acetyllerung von Thiophen (Thiophen:Essigsiure- 
anhydrid s 3:1 solar) 

5 



TO 


Belsplel 


Katalysator 


Temp. 

[•c] 


UHSV 

[IT*] 


Umsatz Selektivitit 
Thiophen 2-Acetyl-thiophen 

1%) l%] 


10 


A 


200 


3,1 


13 


99 




11 


A 


250 


3,1 


24 


99 




12 


0 


200 


3,1 


9 


99 


75 


13 


I 


150 


3,2 


7 


99 


20 


Tabelle 3: 


Acetyllerung 


von Pyrrol (Pyrrol.-Essigsiure- 




anhydrid = 2: 


1 molar) 








25 


Beispiel 


Katalysator 


Temp. 

[•c] 


WHSV 


Umsatz 
Pyrrol 
[*] 


Selektlvit&t 
2-Acetyl-pyrrol 
[x] 




14 


C 


150 


3,4 


41 


98 


30 


15 


A 


150 


2,8 


40 


98 


16 


L 


150 


3,2 


17 


92 




17 


K 


150 


3,0 


14 


91 




18 


I 


150 


3,2 


10 


89 


35 
















Tabelle 4: 


Acyllerung von Furan 


alt PropionsSure 


(Furan:Propion- 


40 




sfiure « 1:1 molar) 








45 


Beispiel 


Katalysator 


Temp. 

[°c] 


UHSV 

Ch-*] 


Umsatz 
Furan 
[«] 


Selektivitit 
2-Furylethyl- 
keton [x] 




19 


I 


250 


4,1 


35 


98 




20 


A 


250 


4,7 


30 


98 


50 


21 


E 


250 


6,2 


29 


98 



Beispiele 22-23 

In einem Autokolaven werden 118 g eines Gemisches von Thiophen und Essigsaureanhydrid (3:1, 
molar) unter Zugabe von 2 g Katalysator I unter Ruhren 8 h bei Eigendruck auf 200* C erhitzt Die 
gaschromatographsiche Analyse der Produktgemisches ergibt einen Umsatz des Thiophens von 32 % und 
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eine Selektivitat bezuglich 2-Acetylthiophen von 98 %. 

Bei Verwendung des Katalysators F unter sonst identischen Bedingungen wird ein Umsatz von 27 % 
und eine Selektivitat von 98 % gemessen. 

5 Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von acylierten Heteroaromaten der Formel la oder lb 



75 

worin 

X = Ooder NR 5 , 

R1.R4 - H . A | ky |. m j t -| bis 12 Kohlenstoffatomen, Alkenyl- mit bis *12 Kohlenstoffatomen, Alkoxy- mit 
1 bis 12 Kohlenstoffatomen, Aryl-, Araikyl- oder Alkylarylreste, 
20 R s = H-, Alkyl- mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, Alkenyl- mit bis 12 Kohlenstoffatomen, Aryl-, Araikyl- 
oder AJkyiarylreste und 

R 5 = H-, Alkyl- mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, Alkenyl- mit bis 12 Kohlenstoffatomen, Aryl-, Araikyl-, 
Alkylaryl- oder Carboxyreste bedeuten, 

dadurch gekennzeichnet, daB man fUnfgiiedrige Heteroaromaten der Formel II 



25 



30 



40 



R3 R2 



RJ R * 

raJ^LxJLrI 



in der 

X = Ooder NR 5 , 

R'-R* = H-, Alkyl- mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, Alkenyl- mit bis 12 Kohlenstoffatomen, Alkoxy- mit 
35 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, Aryl-, Araikyl- oder Alkylarylreste bedeuten und 
R 5 die obengenannte Bedeutung hat, 

wobei mindestens einer der Reste R 1 und R 2 Wasserstoff ist, 
mit Acylierungsmitteln der Formel III 



0 

R6-C-Y L 1 * 1 ), 



45 in der 

R s die obengenannte Bedeutung hat und 

Y einen Halogenid-, Alkoxy-, Acyloxy-, Hydroxy-, Amid- oder Carboxyreste bedeuten, 
in Gegenwart von Zeolithen als Katalysatoren umsetzt. 

50 2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB man als Katalysatoren Zeolithe des Pentasil- 
Typs verwendet. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB man als Katalysatoren Aluminosilikatzeolithe 
verwendet. 

55 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , da/? man als Katalysatoren Borosilikatzeolithe 
verwendet. 
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5. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet , da/3 man als Katalysatoren Eisensiiikatzeolrthe 
verwendet. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , da/3 man als Katalysatoren Zeolithe des Faujasit- 
Typs verwendet 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , da/3 man als Katalysatoren ultrastabile Zeolithe 
des Faujasit-Typs verwendet. 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , da/3 man als Katalysatoren mit Alkali- und/oder 
Erdalkalimetall dotierte Zeolithe verwendet. 

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , da/3 man mit Ubergangsmetallen dotiert Zeolithe 
als Katalysatoren verwendet. 

10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , da/3 man mit seltenen Erdmetallen dotierte 
Zeolithe als Katalysatoren verwendet. 

11. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet , dafl man als Katalysatoren mit Caesium dotiert 
Zeolithe verwendet. 

12. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet , da/3 man als Katalysatoren Ce und/oder La 
dotierte Zeolithe verwendet. 

13. Verfahren nach Anspruch 1j dadurch gekennzeichnet , da/3 man als Katalysatoren mit Sauren behandel- 
te Zeolithe verwendet. 

14. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , da/3 man als Katalysatoren mit Phosphor dotierte 
Zeolithe verwendet. 

Claims 

1. A process for the preparation of an acylated heteroaromatic of the formula la or ib 



where 

XisOor NR 5 , 

R 1 , R 2 , R 3 and R 4 are each H, alkyl or alkoxy each of 1 to 12 carbon atoms, alkenyl of up to 12 carbon 
atoms, aryl, aralkyl or alkylaryl, 

R 5 is H, alkyl of 1 to 12 carbon atoms, alkenyl of up to 12 carbon atoms, aryl, aralkyl or alkylaryl and 
R 6 is H, alkyl of 1 to 12 carbon atoms, alkenyl of up to 12 carbon atoms, aryl, aralkyl, alkylaryl or 
carboxyl, wherein a five-membered heteroaromatic of the formula II 



R3 R2 

where 

Xis Oor NR 5 , 

R\ R 2 , R 3 and R* are each H, alkyl or alkoxy, each of 1 to 12 carbon atoms, alkenyl of up to 12 carbon 



6 a 
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70 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



atoms, aryl, aralkyl or alkylaryl and 

R 5 has the above meanings, one or more of the radicals R* or R 2 being hydrogen, is reacted with an 
acylating agent of the formula III 



R G has the above meanings and Y is halide, alkoxy, acyloxy, hydroxyl, amide or carboxyl, in the 
presence of a zeolite as a catalyst. 

2. A process as claimed in claim 1, wherein the catalyst used is a zeolite of pentasil type. 

3. A process as claimed in claim 1 , wherein the catalyst used is an aluminosilicate zeolite. 

4. A process as claimed in claim 1, wherein the catalyst used is a borosilicate zeolite. 

5. A process as claimed in claim 1, wherein the catalyst used is an iron silicate zeolite. 

6. A process as claimed in claim 1, wherein the catalyst used is a zeolite of the faujasite type. 

7. A process as claimed in claim 1 , wherein the catalyst used is an ultrastable zeolite of the faujasite type. 

8. A process as claimed in claim 1, wherein the catalyst used is a zeolite which is doped with an alkali 
metal and/or alkali earth metal. 

9. A process as claimed in claim 1 , wherein the catalyst used is a zeolite doped with transition metals. 

10. A process as claimed in claim 1, wherein the catalyst used is a zeolite doped with rare earth metals. 

11. A process as claimed in claim 8, wherein the catalyst used is a cesium-doped zeolite. 

12. A process as claimed in claim 10, wherein the catalyst used is a zeolite doped with Ce and/or La. 

13. A process as claimed in claim 1, wherein the catalyst used is a zeolite which has been treated with an 
acid. 

14. A process as claimed in claim 1, wherein the catalyst used is a phosphorus-doped zeolite. 
Revendications 

1. Proc^de* de preparation de composes het£roaromatiques acyles de la formule la ou de la formule lb 



dans lesquelles 
X = Oou NR 5 , 

ri-r* = h, restes alkyle contenant 1 a 12 atomes de carbone, alcenyle contenant jusqu'a 12 atomes 
de carbone, alcoxy contenant 1 a 12 atomes de carbone, aryle, aralkyle ou alkylaryle, 




(HI), 





lb 
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R 5 = H, restes alkyle contenant 1 a 12 atomes de carbone, alcenyle contenant Jusqu'a 12 atomes de 
carbone, aryle. aralkyle, ou alkylaryle et 

R 6 = H, restes alkyle contenant 1 a 12 atomes de carbone, alcenyle contenant jusqu'a 12 atomes de 
carbone, aryle, aralkyle, alkylaryle ou carboxy, 

caracterise en ce que Ton fait reagir, en presence de zeolites comme catalyseurs, des composes 
heteroaromatiques a cinq chatnons de la formule II 



Jul.. 

dans laquetie 
X = O ou NR 5 , 

R'-R 4 = H, restes alkyle contenant 1 a 12 atomes de carbone, alcenyle contenant jusqu'a 12 atomes 
de carbone. alcoxy contenant 1 a 12 atomes de carbone, aryle, aralkyle ou alkylaryle et 
R 5 a les significations susindiquees, 

Tun au moins des restes R 1 et R 2 etant de Phydrogene, avec des agents d'acylation de la formule III 

O 

R6 — £ — Y 111 » 



dans laquelle R 6 a les significations susindiquees et Y designe l*un des restes halogenure, alcoxy, 
acyloxy, hydroxy, amide ou carboxy. 

2. Procede suivant la revendication 1, caracterise en ce que Ton utilise comme catalyseurs des zeolites 
du type pentasiL 

3. Procede suivant la revendication 1 , caracterise en ce que Ton utilise comme catalyseurs des zeolites 
qui sont des aluminosilicates. 

4. Procede suivant (a revendication 1, caracterise en ce que Ton utilise comme catalyseurs des zeolites 
qui sont des borosilicates. 

5. Procede suivant la revendication 1, caracterise en ce que Ton utilise comme catalyseurs des zeolites 
qui sont des ferrosilicates. 

6. Procede suivant la revendication 1, caracterise en ce que I'on utilise comme catalyseurs des zeolites 
du type faujasite. 

7. Procede suivant la revendication 1, caracterise en ce que Ton utilise comme catalyseurs des zeolites 
ultrastables du type faujasite. 

8. Procede suivant la revendication 1, caracterise en ce que Ton utilise comme catalyseurs des zeolites 
dopees avec des metaux alcalins et/ou alcalino-terreux. 

9. Procede suivant la revendication 1 , caracterise en ce que I'on utilise comme catalyseurs des zeolites 
dopees avec des metaux de transition. 

10. Procede suivant la revendication 1, caracterise en ce que Ton utilise comme catalyseurs des zeolites 
dopees avec des metaux des terres rares. 

11. Procede suivant la revendication 8, caracterise en ce que Ton utilise comme catalyseurs des zeolites 
dopees avec du cesium. 
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12. Procede suivant la revendication 10, caracterise en ce que Ton utilise comme catalyseurs des zeolites 
dopees avec Ce et/ou La. 

13. Precede" suivant la revendication 1, caracterise en ce que Ton utilise comme catalyseurs des zeolites 
traitees par des acides. 

14. Procede suivant la revendication 1, caracterise en ce que Ton utilise comme catalyseurs des zeolites 
dopees avec du phosphore. 



